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@ Neue (Meth)acrylsiureester sowie deren Verwendung. 



® Neue Verbindung der allgemeinen Formel: 




Xerw Copy Centm 



0 210 607 



wobei R, ©ntweder H Oder ein Alkylrest mit 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen ist und Ra sine freie Carboxyl- 
gruppe und keine Heteroatome aber gegebenen- 
falls Doppeibindungen enthaltender Rest mit 2 bis 
8 Kohienstoffatomen, der aliphatischer, 
cycloaiiphdtischer oder aromatischer Natur sein 
kann, sowie Gemrsche der beiden stellungsisome- 
ren Typen sowie Verwendung der Ester in bei 
SauerstoffausschluB sowie mitteis Aktivierungsmit- 
tel sowie energiereicher Strahlung vernetzbaren 
Klebe-. Dichtungs-und FOlmassen. 
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'*Neue (Meth}8cryl9iuree9ter sowie d ren V rwendung** 



Die Erfindung betrifft neue (Meth>- 
acryls^ureester sowie ein Verfahren zur Herstellung 
dieser Verbindungen. Ferner bezieht sich die Erfirv 
dung auf tagerstabile be! Sauerstoffausschiu/J durch 
Aktivatoren cxier durch UV-lnitllerung hSrtbare Sy- 
5tenrie auf Basis von Estem der MethacrylsSure 
und/oder Acrylsaure. die sich zum Kleben, Dichten, 
FOIIen und Beschichten. insbesondere metallischer 
R&chen, eignen. 

Verbindungen, die mehr als eine (Meth)- 
acryisdureestergruppiemng Im MolelcQI enthalten, 
sind seit langem bekannt und werden als insbeson- 
dere auch anaerob hSrtende Klebe-. Dicht-, FQIh 
und Beschichtungsmassen eingesetzt. HMufig wer- 
den zu diesem Zweck wenigstens 2 (Meth)- 
acrylsaureestergruppen im MoiekOI enthaltende 
Vert>indungen verwendet Durch Variation des 
GrundmolekOls kdnnen bestimmte gewUnschte 
Eigenschaften dieser Massen beeinflu0t werden. 
Neben einer raschen AushMrtezeitt insl^esondere 
6iner relativ kurzen Zeit bis zum Erreichen einer 
Anfangstestigkeit, werden meist auch gute Festig- 
keiten an giatten ObarflSchen und bei Temperatur- 
belastung gewUnscht. 
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Seit ISingerem sind Massen bekannt die entwe- 
der gute Festigkeitan an glatten OberftSclfien enrei- 
chen Oder aber eine gute Thermoresistenz aufwei- 
sen. 

Aufgabe der vorKegenden Erflndung war es. 
solche (Meth)acrylsSureester zu finden, die sowohl 
eine rasche AushSrtezett ais auch eine gesteigerte 
Festigkett an glatten OberflSchen aufweisen, wenn 
sie anaeroben Bedingungen ausgesetzt werden. 
Eine weitere AufgalDe bestand darin, entweder als 
allQjnrge Komponerrte oder als wesentlichen Be- 
Standteil von bei Ausschlufl von Sauerstoff hSrt- 
bzw. vemetzbaren Mischungen oder Kleb-, 
Dichtungs-oder FQIImitteIn mit einem weiten Be- 
reich technisch erwUnschter gOnstiger Eigen- 
schaften zu liefem. Ausserdem soltten die neuarti- 
gen Abmischungen zusatzlich durch energierek:he 
Strahiung wie UV-Licht oder Elektroneristrahlung 
hSrtbar sein. 

ErflndungsgemSfi sind die neuen Verbindungen 
der altgemeinen Formel: 
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wobei Rt entweder H Oder ein Alkylrest mIt 1 bis 3 
Kohlenstoffatomen ist und R, keine Heteroatome 
aiDer gegebenenfalls Doppelblndungen enthaitender 
Rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen. der aliphati- 
scher, cycloaliphatischen oder aromatischen Art 
sein kann. sowte Gemische der beiden steMungsi- 



someren Typen. Ester, in denen der Methac- 
50 rylsSurerest vorliegt, sfnd bevorzugte Verbindungen 
hinsichtlich vieler Anwendungen. 
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Zur Herstellung der neuen Ester geht man von 
den entsprechenden trifunktioneilen Alkoholen aus. 
wobei man in an sich bekannter Weise eine par- 
tial le Veresterung mit (Meth)acrylsaure durchfuhrt. 
NatOrlich ist es auch moglich, in ebenfalls an sich 
bekannter Weise eine Umesterung mit den Methyl- 
oder Ethylestern der genannten S3ure vorzunah- 
men. Im aligomeinen entstehen bevorzugt die 1,3- 
Ester neben den 1,2-Estem der Triole . Selbst- 
verstSndlich hat man dafOr zu sorgen. daB ketne 
vorzeitige Polymerisation eintritt. 

Dies gilt ebenso fOr den zweiten Verfaiirens- 
schritt, die Umsetzung der freien Hydroxylgruppen 
mit den Dicarbonsauren bzw. deren Anhydriden. 
AIs Dicarbonsauren bzw. deren Anhydride sind Ins- 
besondere die aus der Gruppe von BemstsinsSure. 
Adipinsaure. MaleinsSure, Hexahydrophthals§ure, 
PhthalsMure Oder BicycIo-[2,2,1 ]-hept-5-en-2,3- 
dicarbonsSure geeignet. Das molare VerhMltnis von 
Hydroxylgruppe zu DicarbonsSure bzw. Anhydrid 
soli etwa 1 :1 betragen. 

Die neuen Di(meth)acryiate unterscheiden sich 
von den bisher bekannten durch die deutliche Ver- 
besserung der Haftung an glatten OberflSchen bei 
gleichzeitiger Erhdhung der Thermoresistenz. 

Gegenstand der Erfindung sind demnach wei- 
terhin erhartbare Klebe-. Dicht-. FUll-und Be- 
schichtungsmassen, die als wesentlichen Bestand- 
teil die vorstehend beschriebenen Verbindungen 
enthalten. !m allgemeinen llegen diese, bezogen 
auf andere copolymerisierbare Verbindungen in 
einer Menge von 10 -90 %> bevorzugt 20 -70 % 
vor. 

Als weitere polymerisierbaro Verbindungen 
kSnnen in diesen Massen sowohl Mono(meth)- 
acrylsaureester als auch Bis(meth)acrylsdureester 
verwendet werden. 

Auch kann die Mitverwendung von freien poly- 
merisierbaren Carbonsauren wie z-B. (Meth)- 
acrylsaure in untergeordneter Menge angezeigt 
sein, 

FUr bestimmte Anwendungszwecke konnen 
noch Zusatze von Verdickungsmitteln. Weichma- 
chem und Farbstoffen sowie geeigneten 
Polymerisationsbeschleunigern erfoigen. 

Die so hergestellten Massen sind. je nach 
HSrtungsprinzip und Startersystem, zum Verbin- 
den. Abdichten, AusfOllen Oder Beschichten unter- 
schledlichster Materialien insbesondere dann geei- 
gnet, wenn giatte OberflSchen vorliegen und 
gleichzeitig eine Temperaturbelastbarkeit gefordert 
wird. 



Verwendung konnen die neuen Ester der 
(Meth)acrylsaure auch als solche Klebmtttel finden. 
die durch Aktivierungsmittel und/oder bei Bestrah- 
lung durch UV-Licht Oder Elektronenstrahlen 
5 hartbar bzw. vemetzbar sind. 



1) iHersteltungsbeispiei 

10 In einer heizbaren, mit ROckfluCkOhler und 

Ruhrer versehenen Reaktionsapparatur wurden 
1,15 Mol (262 g) Di(meth)acrylsSureester des Gly- 
zerins vorgelegt und mit 850 ppm Hydrochinon 
zwecks Stabitlsierung versetzt. 

75 Unter ROhren wurde auf 50 'C Innentempera- 
tur erhitzt und 1/2 Mot Bernsteins^ureanhydrid (50 
g) sowie 0,05 % Benzyltrimethylammoniumchlorid - 
(bezogen auf den gesamten Ansatz) zugesetzt und 
die Temperatur auf 80 'C gesteigert Dann wurden 

20 weitere 25 g Anhydrid zudosiert und wiederum auf 
80 '*C gebracht. AnschlieOend wurden die restli- 
chen 25 g Anhydrid zugegeben und 8 Stunden l^ei 
80 '^C gerUhrt. Zur Beendigung wurden 0,8 Qew.- 
% wasserfreios Ethanol zudosiert und in 

25 stQndlichem Abstand die Saurezahi bestimmt. 
Nachdem der theoretische Wert erreicht war, liefi 
man auf Zimmertemperatur abkUhlen. 



30 2) Klebstoffe 

Es wurden zwei verschiedene anaerobe Kleber 
hergestelit: sie bestanden aus: 

2a) 50 % Methacryisaureester gem^0 Bei- 
35 spiel 1 und 

46 % Triethylenglykoldimethacrylat sowie 

3 % CumolhydroperoxidlSsung (70 %ig in Cumol) 
4Q und 

1 % Tri-n-butyiamin 

2b) 96 % Methacryisaureester gemSB Bei- 

spiel 1 

45 

3 % CumoIhydroperoxidlSsung (70 %ig In Cumol) 
und 

1 % Tri-n-butyiamin 
50 Zur Stabiiisierung enthielten die Kleber insge- 

samt 0,01Gew.-% an Hydrochinon. 

Auch wurde ein Vergleichskleber hergestelit, 

der als polymerisierende Komponente nur Triethy- 

ienglykoldimethacryiat enthielt. 
55 Es wurde mit den anaeroben Klebstoffen an 

rost-und fettfrelen Lagerwellen und zylindrischen 

Ringen die Druckscherfestigkeit bestimmt, wobei 

unterschiedlich rauhe Oberfiachen gewSihIt wurden. 
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In der nachfolgenden Tabelie 1 sind die gefun- 
denen Werte nach 72 Stunden bei 20 •C wioderg - 
g ben: 

5 

Tabelie 1 : 



Klebstoff 


rauhe Oberfiache 


glatte 


Oberflache 




= 6 - 10/A.m 




=1-2 /cm 


2a 


22 N/mm^ 


25 


N/mm^ 


2b 


1 8 N/mm^ 


27 


N/ram^ 


Vergleich " 


1 3 N/mm^ 


25 


N/nim^ 



In der nachstehenden Tabelte 2 ist die Druck- 20 
scherfestigkeit nach 72-stOndiger Lagerung bei 20 
•C und 3-stUndiger Beiastung bei 210 und 
PrOfung bei dieser Temperatur wiedergegeben: 

26 



Tabelie 2: 



Klebstoff 


rauhe Oberflache 


glatte 


Oberflache 




= 6 - 10/.^m 


«z = 


1 - 2^um 


2a 


12,1 N/nun^ 


14,7 




2b 


8,0 N/mm^ 


10,3 


N/nun^ 


Vergleich 


5,2 N/mm^ 


3,1 


N/mm^ 



AnsprUche 

1. Neue Verbindung der allgemeinen Formel; 
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wobei R, entweder H oder ein Alkyirest mit 1 bis 3 
Kohienstoffatomen ist und R, eine freie Carboxyl- 
gruppe und keine Heteroatome aber gegebenen- 
falls Doppetbindungen enthaltender Rest mit 2 bis 
8 Kohienstoffatomen, der allphatischer, 
cycloaliphatischer Oder aromatischer Natur sein 
kann. sowie Gemische der beiden stellungsisome- 
ren Typen, 

2. Neue Verblndungen der allgemeinen Forme! 
nach Anspruch 1 , in der der Rest R, einen gegebe- 
nenfalls eine oder zwei Doppelblndungen enthal- 
tenden aliphatischen oder cycloalipliatischen Rest 
mit 2 bis 7 Oder einen aromatischen Rest mit 6 
Kohienstoffatomen bedeutet. 

3. Verfahren zur Herstellung von Di(meth)- 
acrylsaureester nach Anspruch 1 und 2. dadurch 
gekennzeichnet, daiS man Di(meth)acrylsaureester 
von trifunktionellen Alkoholen aus der Gruppe Gly- 
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zerin, Trimethylolmethan, -ethan oder -propan, mit 
einer der Sauren bzw. deren Anhydriden aus der 
Gruppe von Bernsteinsaure, AdiplnsSure, 
MaieinsSure, Hexahydrophthalsaure, PhthalsSure 
Oder Blcyclo-[2.2,1 ]-hept-5-en-2,3.-dicarbonsaure 
im molaren Verhaltnts von etwa 1 :1 umsetzt. 

4. Venvendung der neuen Verblndungen nach 
Anspruch 1 und 2 bzw. der Verfahrensprodukte 
nach Anspruch 3, gegebenenfalls in Abmischung 
mit anderen (Meth)acryls§ureestem als bei 
SauerstoffausschluB erhSrtende Kiebe-, Dichtungs- 
Oder FQlimassen. 

5. Verwendung der neuen Verblndungen nach 
Anspruch 1 und 2 bzw, der Verfahrensprodukte 
nach Anspruch 3 ais durch Aktivlerungsmlttel 
und/oder bei Bestrahlung durch UV-Ucht oder 
Elektronenstrahlung hSrtbare bzw. vemetzbare 
Klebmittel. 
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